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@ Ztelites de structures MR a base de sillce et d'oxyde de titane et proc6d6 de syntti^se de celles-cL 

f) La pr6sente Invention conceme une zeolite de structure 
Fl a base d'oxyde de sllicium et d'oxyde de titane, et le 
proced6 de fabrication de ce compost. 
La z6olite de {'Invention a pour formule : 
(Siss-x Tix) Oi92 

dans laquelie x est compris entre 0,1 et 6. 

Elle est obtenue par cristallisation en milieu aqueux et en 
presence d'anlon fluorure d'un milieu r6actlonnel contenant 
une source d'oxyde de titane et une source d'oxyde de silfcium. 

La zeolite de Tinvention est notamment utile cornme ' 
catalyseur pour la transformation de composes organiques. 
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Descripti n 

ZEOLITES DE STRUCTURE MFI A BASE DESIUCE ET D'OXYDE DETITANE ET PROCEDE DE SYNTHESE 

DE CELLES-Ci 

^ La presente invention conceme des zeolites a base de silice et d'oxyde de titane. 
5 Elle conceme plus particulierement des zeolites de structure MFI, et un precede de synthase de celies-ci. 
Les zeolites sont des tectosilicates cristallises. Les structures sont constituees par des assemblages de 
tetraedres TO4 formant une charpente tridimensionnelle par la mise en commun des oxygenes. Dans les 
zeolites du type aluminosilicate qui sont les plus communes, T represente le silicium tetravalent ainsi que 
I'aluminium trivalent. Les cavites et canaux de dimensions moleculaires de cette charpente accueillent les 
10 cations compensant le deficit de charge 116 a la presence de Taluminium trivalent dans les tetraedres. On 
connaTt aussi quelques rares zeolites ou le silicium est remplace par du germanium tetravalent. De meme des 
elements trivalents comme le gallium et plus rarement le bore ou le beryllium peuvent se substituer a 
Taluminium, 

D'une maniere generate, la composition des zeolites peut etre representee par la formule brute 1^2/nO ; 

15 Y2O3 ; x202 a Tetat deshydrate et calcine. Z et Y representent respectivement les elements tetravalent et 
trivalent des tetraedres TO4 ; M represente un element electropositif de valence n tel qu'un alcalin ou 
alcalino-terreux et constituant les cations de compensation ; x peut varier de 2 a theoriquement Tinfinl auquel 
cas la zeolite est une silice cristallis§e. 
Chaque type de zeolite possede une structure poreuse distincte. La variation des dimensions et formes des 

20 pores d'un type a Tautre, entratne des changements des propri6t6s adsorbantes. Seules les molecules ayant 
certaines dimensions et formes sont capables d'entrer dans les pores d'une zeolite particuliere. En raison de 
ces caracteristiques remarquabtes les zeolites conviennent tout particulierement pour la purification ou la 
separation de melanges gazeux ou liquides comme par example la separation d'hydrocarbures par adsorption 
selective. 

^25 La composition chimique avec en particulier la nature des elements presents dans les tetraedres TO4 et la 
nature des cations de compensation echangeables. est egalement un facteur important intervenant dans la 
selectivite de Tadsorption et surtout dans les proprietes cataiytiques de ces produits. lis sont utilises comme 
catatyseurs ou supports de catalyseurs daris le craquage, le reformage et la modification d*hydrocarbures 
ainsi que dans Felaboration de nombreuses molecules. 
30 De nombreuses zeolites existent dans la nature : ce sont des aluminosilicates dont les disponibilites et 
proprietes ne repondent pas toujours aux exigences des applications industrielles. De ce fait, la recherche de 
produits ayant des proprietes nouvelles a conduit k la synthase d'une grande variete de zeolites 
essentiellement du type aluminosilicate. Parmi les nombreux exe.mples de ce type on peut signaler : la zeolite 
A (Brevet US N° 2882243). la zeolite X (Brevet US N° 2882244). la zeolite Y (Brevet US N° 3130007), la zeolite L 

. 35 (Brevet franj?ais N'' 1224154). la zeolite T (Brevet franpais N** 1223775). la zeolite ZSM5 (Brevet US N° 
3702886). la zeolite ZSM1 2 (Brevet US N*' 3832444), la zeolite ZSM48 (Brevet europeen 0015132). 

II a Egalement ete propose des zeolites contenant du titane dans les tetraedres TO4. On peut citer a titre 
d'illustration, les brevets franpais N** 2 471 950. europeens N** 104 107, 100 119 et am6ricain N** 3 329 481. 
Toutefois, la liaison du titane dans un syst^me cristallin est plutot du type octaedrique que t^traSdrique, la 
40 substitution du silicium par le titane dans la structure d'une zeolite est tres difficile k obtenir dans les 
aluminosilicates. 

Les zeolites sont generalement obtenues k partir d'un melange reactionnel qui se transforme, en milieu 
hydrdthermal. par un precede de dissolution-recristallisation, le preciplte cristallin etant, apr^s separation et 
sechage. calcine pour donner une zeolite active. 
46 Le melange reactionnel contient des r§actifs pouvant foumir les elements T a incorporer dans la charpente 
de la zeolite, ces rSactifs sont generalement des gels aqueux contenant des oxydes ou hydroxydes des 
Elements T. 

II contient egalement un mobilisateur favorisant la dissolution de ces reactifs et le transfert depuis la phase 
aqueuse sur les cristaux de zeolites en formation, et un agent structurant permettant, par son incorporation, la 
50 formation d'espaces microporeux ainsi qu'une stabilisation de la zeolite. 

Comme mobilisateur. les ions hydroxydes sont utilises. Ainsi, les milieux reactionnels ont generalement un 
pH superieur a 10. pour d'une part assurer la dissolution des sources de silice et des autres sources des 
elements T, et d'autre part, faciliter ie transfert deis especes solubles sur la zeolite erTVoie de formation. 

Les zeolites contenant des especes facilement solubles en milieu basique, telles que, par exemple, 
55 raluminium, sont tres bien synthetisees par cette m^thode. 

Toutefois, 11 apparaJt tres difficile d'incorporer du titane dans les-tetra6dresT04 de la charpente de la zeolite 
quand le milieu reactionnel est basique. 

Par ailleurs. en milieu basique, les zeolites metastables ne peuvent etre obtenues que si le milieu reactionnel 
est sursature en especes actives. Ceci entraine une nucleation rapide conduisant a des cristaux de zeolite de 
60 petites dimensions, sans possibilite de contrdle aise de la dimension de ces cristaux. 

De plus, les procSdes de synthase utilisant des melanges reactionnels basiques necessitent I'emploi 
comme cation de compensation, des cations alcalins ou alcalino-terreux. Ces cations doivent souvent etre 
eiimin^s par la suite car ils affectent les propri§t§s cataiytiques ou adsorbantes de la zeolite. Cette elimination 
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est generalement i^alisee par des ^changes r6p6t6s d'ions avec des cations NH4*. U ztofite contenant les 
cations ammonium est ensuite calcin^e pour elimlner ceux-ci sous fonme de NH3. 

invention a notamment pour but de remedier a ces inconvenients en proposant una zeolite de la familie 
des pentaslls et s'apparentant aux zeolites du type MFI a base de silice et d'oxyde de titane. et un proc6d6 de 
synthese de cette zeolite a partir de melanges reactionnels neutres ou acldes permettant notamment 
d'obtenir une incorporation du titane dans la charpente de la zeolite dans de grande proportion ainsi que des 
cristaux de zeolite de dimensions totalement contr6l6es. Cette zeolite pourra §tre appetie ci-aores 
titanozeosilite. 

A cet effet, rinvention a pour objet une ziolite de structure MFI a base de silice et d'oxyde de titane et ayant 
apres calcination, la formula sulvante : 
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dans iaquelle : 
X est compris entre 0,1 et 6 environ. 

U z§ollte de rinvention a un systeme cristallin monocllnique et un diagramme de diffraction des ravons X ^ 
defini dans le tableau 1. ' w 

Dans ce tableau, les valeurs extremes des differentes equi-distances r6tlculaires dhw sont donnfees et 
con^espondent aux concentrations iimites de titane incorpore dans la cliarpente de la zeolite ou plus 
precisement au rapport Ti/Si. 

En effet. ridentification des zeolites de rinvention a structure MFI peut etre notamment et avantageusement osz 
realisee par r^tabllssement de leur diagramme de diffraction des rayons X. 

Ce diagramme de diffraction peut §tre obtenu k I'alde d'un diffractom§tre et utillsant la m6tiiode classique 
des poudres avec le rayonnement Ka du cuivre. A partir de la position des pics de diffraction representee par 
rangle 29 on calcule. par la relation de Bragg, les 6qul-distances retlculaires dnw caract6ristlques de 
recfiantillon. L'estlmatlon de I'erreur de mesure A (dhki) sur dhkf se calcule. en fonction de I'erreur absolue 30 
A(2e) egale a ± 0.2° est couramment admise. Uintensite relative l/lo affectee a chaque valeur de dhw est 
estimee a partir de la hauteur du pic de diffraction con^espondant. On utilise souvent une echelle de symboles 
pour caracteriser cette intensite : FF = tres fort. F = fort. mF = moyen k fort, m = moyen, mf = moven k 
faible, f = faible, ff « tres falble. 
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diacraeaae da di£f racticn ess ravens K 



iiaurs sr^rraass 




Valeurs extreaas 












i,iiG-l,i2S 


F-FF 


0,5735-0,3345 


aF ' 


0,591-:. .012 


F-F? ■ 


0,3735-0,3795 
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0 , 972-G . 3£6 
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0,3715-0,3775 
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G..SS5-G..S05 


£f 


0,3705-0,3765 
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G, eQ2-Q, Si3 


££ 


0,3645-0,3700 
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G,74i-G,753 


££ (iarga) 


0,3610-0,3670 
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Q, 704-0,715 


££ (large) 


0,3470-0,3525 


££ 


0,565-0,678 
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0,3430-0,3485 


£{£) 


0,652-0,643 
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0,3415-0,3470 


£{£) 


0,595-0,605 


=£ 


0,3385-0,3439 


££ 


Q,585-0..53a 
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0,3341-0,3394 


f(f} 


0,553-0,577 
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0,3290-0,3345 


£ (large) 


0,555-0,574 


£ (epaulaoar 
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0,3045-0,3099 


f(f) 


0,534-0,543 
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0,3020-0,3068 
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0,531-0,539 
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0,2978-0,3025 
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££ (epauleaent) 
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££ 


0,2944-0,2991 
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0,496-0,504 
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0,2914-0,2961 


£f 


0,435-0,493 


££ 


0,2852-0,2898 


££ (large) 


0,468-0,476 
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0,2774-0,2818 


££ 


0,459-0,455 
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0,2722-0.2766 


££ (large) 


0,444-0,451 
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0,2676-0,2720 


f£ 


0,433-0,441 


£ 


0,2506-0,2648 


££ 


0,423-0,431 
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0,2535-0,2627 


f£ 


0,4055-0,4125 


££ 


0,2544-0,2535 


££ (large) 


0,2985-0,4045 
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.0,2503-0,2548. 


££ 


0,3835-0,3905 
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0,2473-0,2518 


£ 


0,3805-0,3365 
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Seion une autre caract6ristique de rinvention. la zeolite contient du fluor, la concentration en fluor est 

avantageusement comprise entre 0.01 et 0,8 <Vb en poids apr6s calcination. 
Toutefois. le fluor peut etre ilimlne sans pour cela modifier la structurB de ia zeolite conforme k rinventlon 
L'invention a 6galement pour objet un proc6de de synthese d'une zeolite conforme k I'lnvention ce 

precede comprend : * ^ 

(i) la preparation d'un melange reactlonnel en milieu aqueux contenant au moins une source d'oxyde de 
sllicium. une source d'oxyde de trtane. des ions fluorures, et un agent structurant, le pH de ce melange 
reactlonnel etant compris entre 1 .5 environ et 10.5 environ. 

(ii) la cristallisation de ce melange reactionnel et la recuperation du preciplte cristallin, et 

(iii) la calcination de celui-ci a une temperature supSrieure a 450* C. ' 

Le diagramme de diffraction des rayons X donne dans le tableau I est celui d'une ztolite soumlse a une 
calcination comma Indique ci-dessus. 

Uemploi d'ions fluorures dans le milieu reactlonnel. qui jouent le role d'agent mobllisateur, permet d'obtenir 
une solubilisation des especes T (Si et Ti) dans un milieu ayant un pH inferieur a 10. Ainsi. ii est possible 
d'utiliser comme cations de compensation des ions NH4*, qui pourront etre elimines totaiement. si on le is 
desire, lors de la calcination. 

De plus, la cristallisation s'effectuant dans un milieu k pH infferieur a 10, la Vitesse de nucliatlon est plus 
lente. Ainsi, il est possible d'obtenir des cristaux de z6o!ites contrdl^s par pilotage de la Vitesse de nucleation 

Les rapports molaires entre les differentes espdces dans le milieu r6actionnel sont compris pour Ti/SI entre 
1,5 environ et 0.002 environ. F/Si entre 10 et 0.04 environ. HgO/Si entre 400 environ et 4 environ et pour Tagent 20 
structurant par rapport a I'esp^ce silicium entre 2 environ et 0.02 environ. 

Avantageusement. le rapport molaire Ti/Si est compris entre 1 et 0.01 , F/Si entre 6 et 0,06, H20/Si entre 100 
et 6 et entre Tagent structurant et I'esp^ce silicium entre 1 et 0,04. 

De nombreuses sources de silice peuvent etre utillsees. On peut citer. a titre d'exemple, les silices sous 
formes d'hydrogels. d'aerogels. de suspensions colloTdales. les silices resultant de la pr6cipitatlon a partir de 555 
solutions de silicates solubles ou de I'hydrolyse d'esters siliciques comme Si(OC2H6)4 ou de complexes 
comme Na2SiF6, les silices preparees par des traitementsd'extraction et d'activation de composes cristallises 
naturels ou synth6tlques comme les silicates d'aluminium. les aluminosillcates. les arglles. On peut 6galement 
utiliser des composes du silicium tetravalent hydrolysables tels que les halog6nures de silicium. 

Parmi les sources d'oxyde de titane, on peut citer, k titre d'exemple, les oxydes et les iiydroxydes de titane. 30 
cristallises ou amorpiies. les composes du titane tetravalent pouvant etre hydrolyses tels les halog6nures 
(TiCU). les alcoolates. les sels solubles de titane tels TiOS04, (NH4)2 T10(C204)2. 

II est egalement possible d'utiliser comme sources de silice ou d'oxyde de titane, des composes 
comprenant les elements Si et Ti tels que, par exemple, des verres ou gels a base des oxydes de ces deux 
elements. ^ 

Les sources de silice et d'oxyde de titane peuvent §tre engagees sous forme soluble ou de solides 
pulv^rulents mais egalement sous forme d'aggomerats tels que. par exemple. pastilles, extrudes pouvant etre 
transformes en zeolite de structure desiree sans modification de forme. 

Les anions fluorures peuvent etre introduits sous forme d'acide fluorhydrique, de sels tels que, par exemple, 
NH4F. NH4HF2. NH(C3H7)3F. N{C3H7)4F. de composes hydrolysables libferant les anions fluorures dans le 40 
milieu reactionnel. tels que. par exemple SiF4. (NH4)2SiF6. (NH4)2Ti Fs ou analogues. 

Le fluorure d'ammonium ou le fluorure d'ammonium acide sont des sels preferes. En effet ces sels sont tres 
solubles et n'apportent aucun Element indesirable et. de plus, ils sont facilement eliminables en fin de 
cristallisation. 

Les agents structurants convenables pour I'invention sont : 45 
- les amines de formule I : 



T 



50 



dans faquelle : . - . ^, 55 

Ri. R2. Ra tdentiques ou differents representent un groupe allcyle, de preference un groupe propyle ou 
butyle. 

- les ammonium quaternaires de formule II 

60 
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dans laquelle : 

Ri, R2, R3. R4 identiques ou diffirents representent des groupes alkyles, de preference des groupes 
10 propyles ou butyles. 

- les composes deformules i et (I dams lesquelles I'azote a 6t§ remplac6 par un atome de phosphore. 

Selon una caract^ristique pr6f6r6e de I'invention, (es agents structurants sent la tripropylamine ou les 
composes qui peuvent foumlr des cations t§trapropylammonium. 
Avantageusement. ('agent structurant est ajoute au melange reactionnel sous forme d'un sel d'une amine 
15 ou d'un ammonium quatemaire foumissant les cations ci-dessus mentionnes. 

Selon une autre caracteristique de rinventton, le melange reactionnel peut comprendre un agent 
co-mobilisateur du titane tetravalent dans un rapport moiafre par rapport au silicium comprise entre 3 et 0,01 et 
avantageusement entre 2 et 0,04. 

Les agents co-mobilisateurs convenables pour invention sont, par exemple. Taclde oxalique et ses sels, 
20 rac6tylac6tone, I'acide tartrique et ses sels. 

La cristallisatlon de la zeolite peut etre obtenue par chauffage du melange reactionnel a une temperature 
comprise entre 50° C environ at 240*^0 environ, de preference entre 75* C et 225** C pendant le temps 
necessaire a la cristallisatlon, selon un mode operatoire classique de synthese de zeolite et connu de Phomme 
du metier. A titre indicatif, la duree de chauffage peut etre comprise entre 6 heures et 500 heures environ. 
25 Ce chauffage et cette cristallisatlon sont realises de preference dans un recipient ou autoclave revetu d'une 
couche telle que. par exemple, le polytetrafluoroethane. 
Le melange reactionnel peut etre agite ou non. 

Apr§s cristallisatlon. le pr^clpite obtenu est recueilli, par exemple, par filtration. 

Ce precipite est ensulte chauff^ apres un sechage eventuel, a une temperature sup§rieure a 450'' C, de 
30 preference superieure a SOO'^C, afin de decomposer par calcination ou decomposition thermique les especes 
organiques contenues dans le precipite, telles que. par exemple, Tagent structurant, les cations de 
compensation (NH4*). 

Les titanozeosilites de Tlnvention sont des adsorbants selectifs. 

Ces composes ont egalement comme caracteristique importante de posseder des proprietes catalytiques 
35 qui permettent leur utilisation comme catalyseur ou support de catalyseur pour des reactions de 
transformation de composes organiques varies telles que par exemple: 

L'alkylatlon d'hydrocarbures comme le benzene et le toluene, risomerisation des paraffines et naphtenes, la 
conversion d'Sthers ou d'alcools en hydrocarbures, I'oxydation, ia dismutation de composes aromatiques 
comme le toluene, le reformage, le craquage et Thydrocraquage. la polymerisation des composes k liaison 
40 acityleniques, I'hydrogenation et deshydrogenation des hydrocarbures. la deshydratation des composes 
aliphatiques, la conversion de composes carbonyles aliphatiques ou d'olefines, la methanation. 

Uinvention a egalement pour objet un produit cristallln du type zeolite a structure MFI a base de silice et 
d'oxyde de titane susceptible d'etre obtenu par le precede comprenant : 

(i) (a preparation d'un melange reactionnel en milieu aqueux contenant au moins une source de silice, 
45 une source d'oxyde de titane, des ions fluorures et un agent structurant. le pH du melange reactionnel 

etant compris entre environ 1,5 et 10,5. 

(ii) la cristallisatlon du melange reactionnel et la recuperation du precipite cristallin. 

Les rapports molaires des differentes especes dans le milieu reactionnel sont ceux indiques 
precedemment. 

50 Le precipite cristallin est avantageusement lave pour eliminer les impuretes et notamment les cations ou 
anions non accroches ou incorpores dans la structure. 

Ce produit manipulable est notamment et principalement utilise pour la production de zeolite du type MFI 
par calcination sous des conditions appropriees et determihees en fonction de Tutilisation desiree de la 
zeolite. 

55 D'autres buts, caracteristiques et details de rinvention apparaltront plus cialrement au vu des exemples 
suivants donnes uniquement a titre indicatif et illustratif. 

Exemple 1 

On dissout 13,8 g de TiOa type anatase dans 51.8 g d'une solution aqueuse contenant 50 0/0 HP. On ajoute k 
60 cette solution 12.5 g de silice Aerosil (SiOz). Apres malaxage, on ajoute une deuxieme solution obtenue par 
dissolution de 27,8 g de bromure de tetrapropylammonium TPABr) dans 44,5 g d'eau et on agite. Puis on 
ajoute, toujours sous agitation une solution aqueuse a 25 (Vb d'ammoniac jusqu'a ce que le pH soit compris 
entre 6 et 6,5. On obtient ainsi un gel homogene auquel on ajoute 0.25 g d'une zeolite k structure MFI comme 
germes de cristallisation. 
65 Les rapports molaires dans le melange reactionnel sont : 



6 



0 292 363 



Ti/Si = 0.83 ; F/Si = 6.2 ; TPAVSI ^ 0,5 ; NH4VSi = 3.3 ; H20/S1 = 28. 

Le melange reactionnel est transf6re dans un autoclave gain6 par du pofyt6trafluoroethane at chauff6 
pendant 2 jours a iro^'C. 

Apres filtration, lavage a Teau chaude et s6chage. on obtient 8.6 g de zeolite type MFI pure ou 
titanozeosillte Identifiee par ie diagramme de diffraction des rayons X etabti sur le produit ca]cin6. Les valeurs 
mesur^es pour dhM et I/lo sont conformes aux valeurs du tableau I. 

La taille des cristaux est comprise entre 0,5 et 5 \uji. Aprds calcination a 550^ C pendant 4 h I'analyse 
chimlque du produit obtenu donne un rapport Si/Ti de 26, une teneur de F de 0.14 <Vb. 

Exemple 2 

On verse lentement sous forte agitation 12.5 g de Si(OC2Hs)4 puis 5.10 g de Ti(OC4H9)4 dans une solution 
contenant 32.4 g d'eau. 4 g de TPA-Br et 1 .1 g de NH4F. On ajoute 0.072 g de cristaux de structure MFI comme 
gemie. Le pH est de 7,5. 

La composition molaire du gel ainsi obtenu est caract§ris6e par les rapports molaires sulvants • 

WSi = 0.25 ; F/Si = 0.5 ; TPAVSi = 0.25 ; NH4*/Si = 0.5 ; HaO/Si = 30. 

Ce gel est chauffe dans un autoclave revetu de polytetrafluoroethane (PTFE) pendant 6 jours ^ 200** 0 Le oH 
du milieu, a I'ouverture de Tautoclave est de 8,5. Apr^s separation et lavage a i'eau chaude, on obtient 4 9 g de 
solide dont i'analyse radlocristallographique revdie qu'il s'agit essentiellement de zeolite du type ly^FI avec une 
Impuret6 cristalllse du type anatase. L'examen au microscope polarisant montre egalement la presence de 
matiere amorphe. 
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Exemple 3 

On prepare un gel mixte contenant les elements SI et Ti en r6alisant un melange contenant 0.1 mole de 
Si(OC2H5)4 et 0.00125 mole de Ti(OC4H9)4 auquel on ajoute 2 g d'ac6tony!acetone, 2 g de n-butanol et 150 g 
d'eau. Le melange, chauffe a reflux pendant 3 heures. se transforme en suspension colloTdale qui est ensuite 25 
eyaporee et sech6e d 80*0. On obtient ainsi 6.2 g d'un gel mIxte (SiOa. TIO2) avec un rapport molaire 
Si/Ti = 80. 

On disperse 1.85 g du gel mixte precedent avec 0,040 g de z6oIlte type MFI (germes) dans une solution 
aqueuse contenant 0.64 g de TPA-Br. 0.11 g de NH4F et 16,2 g d'eau. Le melange r6actionnel. qui a la 
composition molaire sulvante, ramen§e a 1 mole de SIO2 : 

1 Si02 ; 0.0125 Ti02 ; 0,08 TPA-Br ; 0.1 NH4F ; 30 H2O est chauffe 4 jours a 200**C. Le solide cristalilse est 
separe par filtration, lave et s§ch§ puis calcine pendant 6 heures ^ 550''C. 

L'analyse radiocristallographlque montre qu'il s'agit d'une zeolite du type MFI pure avec un diagramme de 
diffraction RX conforme a celui du tableau I. Uanatyse chimique donne un rapport molaire Si/Ti = 95. 

35 

Exemples 4 

On realise quatre melanges reactionnels identiques selon le mode opSratoIre suivant : 
On hydrolyse 2.72 g de Ti(OC4H9)4 dans 20 ml d'eau. en agitant ce m6Iange pendant 6 heures. Le pr6clpit6 
obtenu estfiltre puis dissout a chaud dans 20 ml d'eau en presence de 2,02 g d'acide oxaiique (C2H2O4). A 
cette solution d'oxalate de titane, on ajoute une solution contenant 5,33 g de bromure de tetrapropylammo- 40 
nrum (TPA-Br). 1.48 g de fluorure d'ammonium (NH4F) et 23.2 g d'eau. Apr6s melange, on disperse dans la 
solution 4.8 g de silice type Aerosil 130. La composition molaire ramenee a une mole de silice du melange 
reactionnel est la suivante : 

1 SiOa ; 0.1 Ti02 ; 0,2 G2H2O4 ; 0.25 TPA-Br ; 0.5 NH4F ; 30 H2O. 

Les quatre melanges reactionnels sont ensuite cristallises a 200** C dans des autoclaves rev§tus 45 
int^rieurement par du PTFE suivant les procedures figurant dans le tableau 11. 
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Tableau II - condi'ti.ons opera-toires 



10 



IS 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



li Gsrmes^*' Aqiteticn Puree 



4a 

4b 

4c 
4d 



Q % 

2 % 

2 % 

2 % 



non 

ncn 

non 
cui 



2 3 ours 

1 jour 

2 joura 
1 jour 



Phases obtanucs 

35 % zeolite type KFI + 65 % 
asscrphe et iapuretes 
75 % " " " + 25 % 

aaorphe et impuretes 

> 90 % zeolite type MFI 

> 90 % " " MFI 



Les genaes sent constitues d*une zeolite du type KFI. 

La quantite ajcutse est indiguee en % ponderal par rapport 

au pcids de silice engagee. 



Apres cristallisation. les phases solides sont separees par filtration, lavees a Teau et sechees a 40** C. Apres 
calcination a 550° C pendant 4 heures. les phases solides sont identifiees par leur spectre de diffraction des 
rayons X. On peut constater que la formation de zeolites du type MFI (titanozeosilite) est plus raplde en 
presence de germes et en milieu agit6. L'analyse chimique effectuee sur le produit de I'exemple 4c donne un 
rapport molatre Si/Ti global de 25. L'estimation du rapport molaire Si/Ti dans la charpente de la zeolite peut 
gtre falte k partir de la mesure des d^placements relatifs des pics de diffraction. On trouve alors une.valeur 
egale a environ 60. 

Le spectre de diffraction des rayons X de ia z6olite obtenue dans I'exemple 4c est indique dans le tableau iV. 

Exemples 5 

Les 7 essais de Texemple 5 montrent que la cristallisation de la zeolite du type MFI (titanozesilite) ainsi que 
I'incorporation de Telement Ti dans ta charpente de la zeolite peut etre control^ en jouant sur les quantit6s de 
mobillsateur (F~) et de co-mobilisateur specifique de Ti (acide oxalique). lis ont 6te realises avec des melanges 
reacttonnels analogues a ceux utilises dans Texemple 4. Dans les essais 5b a 5f, rutiiisation de quantites 
d'acide oxalique plus faibles ainsi que Tabsence d'acide oxalique dans I'essai 5g, ont pour consequence une 
dissolution incomplete du preclpit^ obtenu apres hydrolyse de Ti(OC4H9)4. Us contiennent tous 2 <Vo de 
germes de cristallisation. Les compositions molaires ramenees a une mole de silice ainsi que les pH figurent 
dans le tableau ill. 
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Tableau III 
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30 
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SO 
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0,05 


30 


- /5 


3,5 
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5g 
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•» — 


G,GS 
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30 
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Les 7 melanges r6actionneIs ont ete chauffes 4 jours k 200® C dans des autoclaves non agit6s et rev§tus 
interieurement de PTFE. Apr§s filtration, lavage et s6chage, les solides ont 6t6 calcines 4 heures en creuset 
ouvert. 

L'examen radiocristallographique des 7 echantillons montre qu'a Texception des produrts 5f et 5g, on a 
obtenu des zeolites du type MFI (titanozeosllite) blen cristailisees pouvant contenir quelques impuret^s. ' 

L'estimation du rapport Si/Ti (demi^re colonne du tableau III) a 6td faite a partir de la mesure du 
deplacement relatif des pics de diffraction. 

L'examen de ces r6suttats permet de tirer piusieurs conclusions. D'une part, la presence du mobilisateur 
(F-) est necessaire pour obtenir la cristalllsation. D'autre part, le rapport Sl/Ti peut §tre modifi6 en faisant 
yarier les quantites de mobilisateur (F") et de co-moblllsateur (COOHja mises en jeu. Des quantites trop 
importantes ou trop faibles de ces deux derniers constituants sont moins favorables a I'incorporation de 
reI6ment Ti dans la charpente de la zeolite. 

Exemple 6 

L'exemple 6 illustre I'utilisation d'ac6tylac6tone comme co-mobilisateur sp6cifique, a la place de I'aa'de 
oxalique. 

On melange 0.8 g d'acfetylacetone avec 1,36 g de Ti(OC4H9)4 et on ajoute sous forte agitation une solution 
contenant 0.37 g NH4F et 0,85 g TPA-Br dans 36 g H2O puis 2,40 g de silice aerosil et 0,040 g de germes 
(zeolite de type MFI). La composition molaire ramenee a 1 mole de silice est alors : 

1 Si02 ; 0,1 Ti02 ; 0,08 TPA-Br ; 0.25 NH4F ; 0,2 acfetylacfetone ; 50 H2O. 

La cristallisation du melange r6actionnel est effectu6e dans les m§mes conditions que pour les essais de 
rexemple 5. Apres sSparatton et calcination, on obtient un solide cristallis^ dont le diagramme de diffraction 
des rayons X est conforme k celui du tableau I. Le rapport Sl/Ti dans la charpente est estime par la mesure du 
d§placement relatif des pics de diffraction a une vaieur voisine de 45. 

Exemple 7 comparatif 

A titre comparatif, une matiere synthetique poreuse a 6t6 prepar^e seion le proc6de d§crit dans le brevet 
franqais n** 2 471 950 et appel6e TS1 dans ce document, 

Le precede met en oeuvre une solution basique. utilisant comme agent mobilisateur des ions OH~. 

227.6 g de t6tra6thylorthosll!cate sont places dans un recipient en verre pyrex muni d'un agltateur et 
maintenus sous une atmosphere exempte de CO2 et 7,5 g de t6traethyltitanate sont ajoutes, suivi d'une 
addition progressive de 500 g d'une solution a o^ en poids d'hydroxyde de titr^opylammonium. 

Le melange est maintenu agite pendant environ 1 heure avant un chauffage accelerant i'hydrolyse et 
l'6vaporation de Talcool ethylique. 

Apres 5 heures de chauffage a 80-90° C. on ajoute de I'eau. La solution homog^ne opalescente est 
transferee dans un autoclave en inox muni d'un agitateur. Le melange est chauff6 k 165**C et maintenu agit6 4 
cette temperature sous sa propre pression pendant une duree de 10 jours. L'autoclave est alors refroidi. et la 
masse de cristaux fins obtenus est recuperee. Apr^s lavage des cristaux avec de Teau, ceux-ci sont s6ches 
puis calcines pendant 6 heures k 550**C. 

Le spectre de diffraction des rayons X pour le produit calcine correspond k celui indiqu6 dans le tableau I du 
brevet FR 2 471 950. 

Dans le tableau IV ci-dessous sont indiques les spectres de diffraction des rayons X de la z6oIite conforme 
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a rinvention et obtenue dans Texemple 5c et celui du produit de Texemple comparatif 7. 

Les differences de spectres entre ces deux produits sont evidentes et prouvent clairement que la zeolite 
obtenue avec comme agent mobllisateur des ions fluorures, contient des elements titane dans sa charpente. 
Cette difference se concretise par le syst^me cristallin obtenu qui est monoclinique pour une zeolite de 
■'invention, et orthorhombtque pour une silicalite de titane obtenue en milieu basique. 
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Tableau TV 
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Exemple 8 

La zeolite de Finventlon peut etre utilisee comme adsorbant. catalyseur et/ou support de cataJyseur pour de 
nombreuses applications. 

A titre d'exemple, on a teste son utilisation comme catalyseur de la reaction de deshydratation selective du 
m§thylbutanol en methylbutenyne. 

30 g de catalyseur prepare selon Texemple 1 sont ajoutes dans 300 ml d'acide chlorhydrique 0,1 N. Ce 
melange est porte a 60° C et malntenu a cette temperature sous agitation pendant 4 heures. 

Le catalyseur est recuper§ par filtration et lave avec de I'eau. Apres sechage en etuve k lOO^'C. le catalyseur 
est broye. 

Ce catalyseur est dispose dans une colonne entre deux llts de billes de verre. et maintenu ii 500*^0 pendant 
une nuit pour activation. 

Le methylbutynol est aliments en continu dans la colonne, sous atmosphere d'azote, a une temp§rature de 
280° C et sous un debit gazeux de 16 l/h. 

Le prodult recupere est analyse par chromatographie en phase gazeuse. 

Le pourcentage de methylbutenyne dans le melange de sortie est d'environ 850^ pour un temps de reaction 
d'environ 2 heures. 

Avec un catalyseur classique a base d*alumine gamma, ce taux est d'environ 650/o. 
Ces resultats montrent que le catalyseur de invention a une meilleure selectivite. 
Toutefois, le rendement de conversion du methylbutanol est inferieur pour le catalyseur de I'lnvention par 
rapport au catalyseur k base d'alumine. 



Revendications 



1. Zeolite de structure MFI caracterisee en ce qu'elle est a base d'oxyde de silicium et d'oxyde de 
titane. et a la formula suivante, aprds calcination : 

(Sige-xTix) Oi92 

dans laquelle : x est compris entre 0,1 et 6 

et en ce qu'elle a une structure monoclinique et un diagramme de diffraction des rayons X d^fini dans 
le tableau 1. 

2. Zeolite selon la revendlcation 1, caracterisee en ce qu'elle contient entre 0,01 et 0,8 o/o de fluor en 
poids. apres calcination. 

3. Procede de fabrication d'une zeolite selon Tune des revendications pr§cedentes, caractirise en ce 
qu'il comprend les etapes suivantes : 

(i) Preparation d'un melange riactionnel en milieu aqueux contenant au molns une source d'oxyde 
de silicium, une source d'oxyde de titane, des ions fluorures, un agent structurant, avec des rapports 
molalres Ti/Si compris entre 1.5 et 0,002, F/Si entre 10 et 0,04, H20/Si entre 400 et 4, agent 
structurant/Si entre 2 et 0.02 et un pH compris entre 10,5 et 1 ,5. 

(ij) Cristallisatlon du melange reactionnel. 

(iil) Recuperation et calcination du preclpite cristallin a une temperature superieure a 450** C. 

4. Procede selon la revendlcation 3. caracterise en ce que le rapport molaire Ti/Si dans le melange 
reactionnel est compris entre 1 et 0.01 . 

5. Procede selon la revendlcation 3 ou 4, caracterise en ce que le rapport molaire F/Si dans le melange 
reactionnel est compris entre 6 et 0,06. 

6. Procede selon Tune des revendications 3 a 5, caracterise en ce que le rapport molaire HgO/Si est 
compris entre 1 00 et 6. 

7. Procede selon Tune des revendications 3 a 6, caracterise en ce que le rapport agent structurant/Si 
est compris entre 1 et 0.04. 

8. Procede selon Tune des revendications 3^7. caracterise en ce que I'oxyde de silicium et I'oxyde de 
titane ont une source commune. 

9. Precede selon Tune des revendications 3 a 7, caracterise en ce que Fagent structurant precite est 
choisi dans le groupe comprenant : 

- les amines tertiaires de f ormuie I : 

T- 



dans laquelle : 
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Ri. R2. R3 identlques ou differents representent un groupe alkyle, de pr6f6rence un groupe proovle 
butyle. 1- f K7 

- les ammonium quatemaires de fomiule II 



dans laquelle : 

Ri. R2. R3. R4 Identlques ou differents representent les groupes alkyles. de pr§f6rence les arouoes 
propyles ou butyles. 

- les composes de formule I ou 11 dans lesquelles Tazote a dt6 remplace par un atome de phosphore 

10. Procede selon Tune des revendlcations 3 a 7 ou 9. caract6ris§ en ce que. la source d'oxyde de 
silicium est choisi dans le groupe comprenant les hydrogels. aerogels, suspensions colloTdales de siUce 
les esters siliciques. les silicates solubles dans l*eau, les silices extraites de compos6s cristallins naturals 
ou synthetiques. les composes du silicium tetravalent hydrolysables tels que les halogenures de sificlum 
et en ce que la source d'oxyde du tftane est choisie dans ie groupe comprenant les oxydes et hydroxydes 
de titane naturels ou synthetiques cristallises ou amorphes. les haIog§nures. alcoolates. les sels titanates 
solubles dans I'eau. 

11. Proc6de selon Tune des revendications 3 a 10, caract6ris§ en ce que le melange reactionnel pr6cite 
comprend au moins un agent co-mobilisateur du titane dans un rapport molaire par rapport au silicium 
compris entre 3 et 0.01 , de preference entre 1 et 0,04. 

12. Proc6de selon la revendication 11, caracteris6 en ce que Tagent co-mobllisateur est choisi dans le 
groupe comprenant I'acide oxalique et ses sels, Tacetylacetone. raclde tartrique et ses sels. 

13. Procede selon Tune des revendications 3 A 12. caracteris6 en ce que les ions fiuorures sont ajoutes 
dans le melange reactionnel sous la forme d'aclde fluorhydrique, de fluorure d'ammonlum ou d'amlnes 
de composes hydrolysables Iib6rant les anions fiuorures. 

14. Procede selon la revendication 13. caracterls6 en ce que les composes hydrolysables sont des sels 
fluores contenant du silicium ou du titane. choisis dans le groupe comprenant tes fiuorures de titane 
fluorure de silicium. fluorure double d'ammonium et de titane. fluorure double d'ammonium et de silicium.* 

15. Compose cristallin contenant de la silice et de I'oxyde de titane caract6ris6 en ce qu'll est 
susceptible d'etre obtenu par le proc§d6 comprenant les Stapes suivantes : 

(i) Preparation d'un melange reactionnel en milieu aqueux contenant au moins une source d'oxyde 
de silicium, une source d'oxyde de titane, des ions fiuorures. un agent structurant. avec des rapports 
molaires Ti/Si compris entre 1 .5 et 0.002. F/Si entre 10 et 0,04, H2O/SI entre 400 et 4 et structurant/SI 
entre 2 et 0.02 et un pH compris entre 10.5 et 6. 

(11) Cristallisation du melange reactionnel. 

(iil) Recuperation du precipit6 cristallin. 

16. Catalyseur pour la deshydratation du methylbutanol en methylbutanyne caract6ris§ en ce qu'll 
contlent une zeolite selon Tune des revendications 1 ou 2. 
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